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© Chemisches Ventil mit einer porSsen Matrix und 
einer durch ihre Umgebungsbedingungen quellbaren 
Gelschicht, bei welchem die Matrix eine Mikroporen- 
membran ist, deren Poren durch Atzen von Kernspu- 
ren schwerer Teilchen, vorzugsweise von schweren 
lonen in der Matrix erzeugt sind und die Matrix aus 
einem Kopolymer aus zwei Oder mehreren verschie- 
denen Monomertypen besteht, wobei mindestens ein 
Typ A gute Kernspureigenschaften bezuglich der 
Bildung von latenten Kernspuren nach einer Bestrah- 
lung mit beschleunigten Teilchen und mindestens 
ein weiterer Typ B gute Schwelleigenschaften in 
Abhangigkeit von der Temperatur und/oder von den 
Bedingungen in einer wassrigen Losung oder durch 
ein anderes Stimulans aufweist. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein chemi- 
sches Ventil mit einer porosen Matrix sowie einer 
durch ihre Umgebungsbedingungen stimuliert 
quelibaren Gelschicht, deren dadurch bedingte 
Kontraktionen Oder Dilatationen die Poren in der 
Matrix offnen Oder verschlieBen, sowie ein Verfah- 
ren zur Erzeugung eines solchen Ventiles. 

Als chemische Ventile bezeichnet man porose 
Membranen.deren Porositats- und Durchlasseigen- 
schaften durch im allgemeinsten Sinn chemische 
oder auch thermisch-physikalische Prozesse ge- 
steuert werden konnen. Aus der GB 22 24 668 A 
ist z.B. ein flUssigkeitsdurchlassiges Filter bekannt, 
bei welchem eine Gelschicht auf eine durchtassige 
Matrix aufgebracht ist. Das Filter bleibt dabei im- 
mer durchlassig. Es werden auch auf porose Sub- 
strate oder dreidimensionale Netzwerke polymeri- 
sierende Materialien aufgebracht, deren Struktur 
z.B. durch Andern des pH-Wertes der durchgeleite- 
ten Flussigkeit veranderbar ist. Ein Ziel solcher 
Ventile aus selbstregelnden, "intelligenten" Mate- 
rialien ist z.B die kontrollierte Abgabe von Medika- 
menten im Korper. Man kann mit diesen Materia- 
lien die Wirkung biologischer Membranen erzielen. 

Die bekannten chemischen Ventile weisen je- 
doch aufgrund ihres HerstellungsprozeBes eine 
sehr breite Pore ngro Ben vertei lung und damit eine 
sehr unregelmaBige Struktur auf, die sich negativ 
auf die Kontrolle der Sperrfunktion auswirkt. 

Ausgehend von diesem Stand der Technik hat 
daher die vorliegende Erfindung zur Aufgabe, ein in 
der Sperrfunktion verbessertes chemisches Ventil 
mit genauer definierbarer Durchlassigkeit und Po- 
rengroBe zu schaffen, sowie ein Herstellungsver- 
fahren fur ein solches anzugeben. 

Zur Losung dieser Aufgabe schlSgt die vorlie- 
gende Erfindung fUr das chemische Ventil selbst 
die Merkmale vor, die im kennzeichnenden Teil 
des Patentanspruches 1 angegeben sind. Weitere, 
besonders vorteilhafte Ausbildungen des Ventiles 
sind erfindunggemSB in den Merkmalen der Unter- 
ansprllche 2 bis 10 zu sehen. Zur Losung der 
Aufgabe bezuglich des Herstellungsverfahrens wer- 
den nach der Erfindung die Merkmale der Unteran- 
spruche 11 bis 14 vorgeschlagen. 

Das erfindunggemaBe Ventil weist nun als be- 
sonderen Vorteil Poren mit exakt voraussagbarem, 
gleichmaBigem Durchmesser in der Matrix auf. Da- 
durch wird die Sperrfunktion des Ventiles besser 
definiert, d.h. seine Vorteile bestehen vor allem in 
einer verbesserten Kontrolle der Membranparame- 
ter, dem verbesserten Ansprechen der Membran 
auf die externen Stimuli, wobei die Steuerung aus 
dem Arbeitsmedium selbst erfolgen kann. 

Einzeiheiten des neuen, erfindungsgemaBen 
chemischen Ventiles und des Verfahrens zu seiner 
Erzeugung werden im folgenden und anhand zwei- 
er schematischer Figuren naher erlautert: 



Die Figuren zeigen eine der steuerbaren Poren 
1 in einer Folie bzw. Kopolymer-oder Polymer- 
schicht 2, die eine responsiv quellbare Oberflache 
3 aufweist. Links, in der Fig.1, ist die Pore 1 in 

5 ihrem Ausgangszustand mit einer sich inseitig er- 
streckenden Gelschicht 3 und rechts, in der Fig.2,- 
durch ein Stimulans angeregt-im gequollenen Zu- 
stand dargestellt. Dieses Aufquellen kann bis zum 
vollstandigen VerschlieBen der Pore 1 erfolgen. Die 

70 Erzeugung der Schicht 3 erfolgt auf verschiedene, 
spater naher beschriebene Weise. 

In der weiteren Beschreibung werden nun die 
folgenden Begriffe bzw. Bezeichnungen verwendet: 
Unter einem Monomer werden das Ausgangsmate- 

75 rial bzw. die Molekule oder -gruppen fur Polymeri- 
sationsprozesse verstanden, die Molekule liegen 
gewohnlich in flussiger Form oder als Gas vor. 
Polymere sind polymerisierte Monomere aus ei- 
nem Monomer. Unter Kopolymeren sind Stoffe zu 

20 verstehen, die aus mehreren gemischten oder ge- 
schichteten Monomeren polymerisiert sind. 

Ausgangsmaterial fUr die Folie 2 ist ein 
schichtformiges Kopolymer aus zwei oder mehre- 
ren Monomertypen mit verschiedenen Eigenschaf- 

25 ten, wie z.B Polykarbonat, Polyethylen-Terephthalat 
oder ein Polyimid wie Kapton (Handelsmarke Du- 
Pont). Ein Monomertyp A davon sollte gute Kern- 
spureigenschaften bezUglich der Bildung von laten- 
ten Kernspuren nach einer Bestrahlung mit vor- 

30 zugsweise schweren lonen aufweisen, d.h. bei ei- 
ner entsprechenden Bestrahlung identifizierbare 
Kernspuren erzeugen. Ein weiterer Monomertyp B 
sollte gute Schwelleigenschaften bei Anregung 
durch ein Stimulans aufweisen, wobei als solches 

35 z.B. die Temperatur, der pH-Wert einer wassrigen 
Losung oder eine andere chemische oder physika- 
lische GroBe in Frage kommen. 

Als Beispiel fur ein temperaturabhangiges Ma- 
terial (Monomer A) wird ein Kopolymerfilm aus 

40 Diethyleneglykol-bis-allylcarbonate als Material mit 
besonders guten Kernspureigenschaften genannt. 
Als gut geeignetes Hydrogel, d.h. als Material mit 
besonders guten Schwelleigenschaften in wassri- 
ger Losung (Monomer B) wird ein aminosaurehalti- 

45 ges Monomer wie z.B. Methacryloyl-L-alanineme- 
thylester genannt. Die Monomere A und B konnen 
nun mehr oder weniger homogen gemischt, oder 
schichtweise zusammengefugt sein. Gunstig ist in 
diesem Fall eine Schicht des Polymeres A , die 

50 wahlweise von verschiedenen Seiten her mit dem 
Typ B beschichtet sein kann. Bei der Mischung hat 
sich ein Mischungsverhaltnis von A zu B wie 80:20 
als besonders vorteilhaft herausgestellt. 

Wie bereits erwahnt besitzt das chemische 

55 Ventil eine porose Matrix 2 sowie eine durch ihre 
beeinfluBbaren Umgebungsbedingungen stimuliert 
quellbare Gelschicht 3, deren Kontraktionen die 
Poren 1 in der Matrix 2 gesteuert offnen oder 
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verschlieBen. Ein ganz wesentlicher Punkt ist nun, 
daB die Matrix 2 eine Mikroporenmembran mit ei- 
ner Oder mehreren, auf vorbestimmten Durchmes- 
ser als Mikroporen 1 aufgeatzten und durch die 
Matrix 2 durchgehenden paralielen Kernspuren vor- 
zugsweise schwerer lonen ist. Sie besteht aus ei- 
nem Kopoiymer, gebildet aus zwei oder mehreren 
verschiedenen Monomertypen, wobei, wie bereits 
oben angefuhrt, mindestens ein Typ A gute Kern- 
spureigenschaften beziiglich der Bildung von laten- 
ten Kernspuren nach einer Bestrahlung mit be- 
schleunigten Teilchen und mindestens ein weiterer 
Typ B gute Schwelleigenschaften in Abhangigkeit 
von der Temperatur und/oder von den Bedingun- 
gen in einer wassrigen Losung Oder durch ein 
anderes Stimulans aufweist. 

Eine erste Ausfuhrung des chemischen Venti- 
les besteht nun darin, da8 die einzelnen Monomer- 
typen A und B der Matrix 2 miteinander homogen 
gemischt sind und eine zweite darin, dafi einzelne 
Polymere aus den Typen A und B schichtweise 
Ubereinander aufgebracht oder angeordnet sind. 
Bei dieser zweiten AusfUhrung wird der Typ B erst 
nach der Bestrahlung und Aufatzung des Polyme- 
res A in der Monomerphase an dieses angeheftet 
oder aufpolymerisiert. Die Mikroporen der aufge- 
atzten Kernspuren gehen somit nur durch das Po- 
lymer A hindurch und werden erst spater mit dem 
Monomer B "ausgekleidet". Bei beiden Ausfuhrun- 
gen konnen zusatzlich noch auf oder in der AuBen- 
flache des Polymers B weitere, chemisch oder 
thermisch stimulierbare Gruppen von MolekUlen 
angeheftet sein. 

Beispiel fur die Herstellung eines chemischen Ven- 
tiles nach der ersten Ausfuhrung: 

Der Polymerfilm des aus den Monomeren A 
und B gemischten, flussigen Materiales wird durch 
Polymerisation in einer Form unter Verwendung 
von ca. 3% Benzoyl Peroxide als Katalysator her- 
gestellt Die gewahlte Mischung von Monomer A 
und B, einschlieBlich des Katalysators wird in die 
Form eingegossen. Die Form besteht aus zwei 
durch einen 100um dicken Abstandshalter aus Po- 
lyethylene Terephthalate getrennten Glasplatten. 
Nach 24h Polymerisation bei einer Temperatur von 
75 'C werden die Glasplatten vom polymerisierten 
Film getrennt. Bei der Polymerisation werden 
Kohlenstoff-Doppelbindungen in Einfachbindungen 
aufgespalten. Dadurch wird ein dreidimensionales 
Netzwerk von miteinander verknOpften Polymerket- 
ten gebildet. 

In der, z.B auf die beschriebene Art hergestel- 
len Folie 2 werden zur Erzeugung der Poren 1 
zunachst durchgehende lonenspuren wi Gblich 
hergestellt. Dazu wird die Folie 2 bzw. das schicht- 
formige Polymer des vorstehenden Beispieles mit 



Xenon-lonen von 13.0 MeV pro Nukleon spezifi- 
scher Energie durchstrahlt. Die Anzahl der lonen 
pro cm 2 richtet sich nach den gewUnschten Durch- 
laBeigenschaften der steuerbaren Membran bzw. 

5 des chemischen Ventiles. Dabei laBt sich die Tref- 
ferzahl zwischen einem Teilchen pro Werkstuck bis 
zu ca. 10 12 lonen pro cm 2 einstellen. Dementspre- 
chend kann spater im AtzprozeB die PorengroBe 
zwischen ca. 0.01 urn und ca. 100um eingestellt 

w werden. Im allgemeinen liegt die nominelle Porosi- 
tat der Membran zwischen 1% und 50%, wobei 
diese nominelle Porositat = Teilchenzahl pro cm 2 
mal Querschnittsflache eines Loches ist. 

AnschlieBend wird die Folie 2 in konzentrierter 

75 Natronlage auf den gewunschten Ausgangsdurch- 
messer der Poren 1 aufgeatzt (zwischen 0.01um 
und ca 100um). Danach wird eine quellbare Gel- 
schicht 3 der gewdnschten Dicke durch Hydrolyse 
in einem wassrigen Atzmedium bei geringer Kon- 

20 zentration und/oder geringen Temperatur des Atz- 
mediums auf der gesamten Oberflache der Folie 2 
und in den Poren 1 an deren WSnden erzeugt. 

Der Chemismus der Gelbildung durch Behand- 
lung eines beliebigen Polymers mit z.B. schwacher 

25 Natronlauge ist dabei wie folgt: 

Polymere bestehen im allgemeinen aus kristal- 
linen und amorphen Bereichen. Die Polymerketten 
schlieBen sich in den kristallinen Bereichen eng an 
die Nachbarketten an. Dadurch ist in diesen kristal- 

30 linen Bereichen die Materialdichte erhoht und die 
Diffusion behindert. In den amorphen "glasartigen" 
Bereichen steht dagegen relativ viel freies Volumen 
fur Diffusionsvorgange zur Verfugung. Wasser und 
die hydratisierten lonen der Natronlauge (Na + und 

35 OH-) konnen in diese amorphen Bereiche eindrin- 
gen und die Polymerketten schrittweise zerkleinern. 
Die Anlagerung von WassermolekUlen an die elek- 
trisch geladenen Gruppen der chemisch geatzten 
Polymerketten entspricht einem makroskopisch be- 

40 obachtbaren Quellvorgang (Gelbildung). Bei ausrei- 
chender Einwirkungsdauer des Atzmediums entste- 
hen kleine BruchstUcke des Polymers, die in Lo- 
sung gehen konnen (Solbildung). 

Durch die beschriebene Hydrolisierung wird die 

45 Schicht 3 wasseraufnahmef&hig gemacht. Die 
Schicht 3 besteht somit aus Polymerketten, die von 
Wasser durchsetzt sind, wobei die Kettenlange 
kontinuierlich von der Matrix zu ihrer Oberflache 
hin abnimmt. Die Dicke der Gelschicht 3 wird dabei 

50 auf den Durchmesser der Poren 1 derart abge- 
stimmt, daB ein optimales Regelverhalten der Folie 
2 als chemisches Ventil zustandekommt. Es er- 
moglicht z.B. eine dunne Gelschicht 3 ein ganz 
allmahliches SchlieBen der Poren 1 bei anfanglich 

55 groBem Strom ungsleitwert. Oder andererseits er- 
moglicht eine dicke Gelschicht 3 bei anfanglich 
niederem Stromungsleitwert ein sehr schnelles 
VerschlieBen des chemischen Ventiles als Funktion 
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der Temperatur bzw. eines anderen externen Para- 
meters wie der Konzentration von chemischen Stof- 
fen Oder dem pH-Wert. Bei dem eingangs genann- 
ten Beispiel quillt ein 100um dicker Film in Wasser 
bei 0 • C und schrumpft mit wachsender Tempera- 
tur zunehmend bis fast zur vollstandigen Verdran- 
gung des aufgenommenen Wassers aus der Poly- 
mermatrix bei ca. 60 • C. Der ProzeS ist umkehrbar, 
wobei die Quellbarkeit mit zunehmenden Gehalt 
des Monomers B wachst. Die Gelschicht 3 bezieht 
somit ihre Eigenschaften vom Ausgangspolymer, 
von der Atzbehandlung und von den Umgebungs- 
bedingungen ihres Einsatzortes her. 

Die Herstellung eines Polymerfilms nach der 
zweiten Ausfuhrung, der aus mehreren Polymeren 
geschichtet oder zusammengesetzt ist, erfolgt auf 
ahnlichen Weise, jedoch in einer etwas anderen 
Reihenfolge: 

Aus dem Polymer A allein wird zunachst eine Ma- 
trix 2 durch Bestrahlen und Atzen, so wie bei der 
ersten Aufuhrung im vorstehenden beschrieben, er- 
zeugt. Die Matrix 2 weist danach durchgehende 
Mikrolocher 1 auf, die somit nur durch das Polymer 
A hindurchgehen. AnschlieBend wird die Matrix 2 in 
flussiges oder gasformiges Monomer B getaucht 
und zur Polymerisation von Monomer B auf der 
Matrix ionisierender Strahlung, wie z.B. UV-Licht, 
Elektronenstrahlung oder auch Gamma-Strahlen 
ausgesetzt. Die Dicke der Schicht wird im wesentli- 
chen durch die Monomerkonzentration sowie durch 
weitere Parameter der Bestrahlung und die Tempe- 
ratur bestimmt. Auf diese Weise erhSIt man eine 
Schicht, die entweder bereits selbst schon ausrei- 
chend responsiv ist, oder deren Responsibility 
durch weiters Hydrolisieren und/oder Anheften wei- 
terer chemischer Gruppen bzw. Molekule gestei- 
gert oder allgemein optimiert werden kann. Re- 
sponsibility bedeutet in diesen Zusammenhang die 
Fahigkeit, eine Schicht Oder ein Material durch 
auBere Stimuli angeregt quellen oder schrumpfen 
zu lassen. Das letztgenannte Anheften zu diesem 
Zweck kann natUrlich auch zusatzlich bei der wel- 
ter vorne beschriebenen ersten Ausfuhrung des 
chemischen Ventiles erfolgen. 

Generell kann als Ausgangsmaterial zur Her- 
stellung eines chemischen Ventiles nach der Erfin- 
dung neben den eingangs genannten Beispielen 
jedes beliebige teilchenspurempfindliche Polymer 
oder Kopolymer eingesetzt werden, vorzugsweise 
die organischen Polymere wie z.B Polycarbonate, 
Polyethylene-Terephthalate oder Polyimide. 

Bezugszeichenliste: 

1 Mikropore 

2 Polymerfolie 

3 Gelschicht 



PatentansprUche 

1. Chemisches Ventil mit einer porosen Matrix 
sowie einer durch ihre Umgebungsbedingun- 

5 gen stimuliert quellbaren Gelschicht, deren da- 

durch bedingte Kontraktionen oder Dilatationen 
die Poren in der Matrix 6ffnen oder verschlie- 
6en, gekennzeichnet durch die folgenden 
Merkmale: 

w a) die Matrix ist eine Mikroporenmembran 

mit einer oder mehreren, auf vorbestimmten 
Durchmesser aufgeStzten und durch die 
Matrix durchgehenden parallelen Kernspu- 
ren und besteht 

75 b) aus einem Kopolymer aus zwei oder 

mehreren verschiedenen Monomertypen, 
wobei 

c) mindestens ein Typ A gute Kernspurei- 
genschaften bezGglich der Bildung von la- 

20 tenten Kernspuren nach einer Bestrahlung 

mit beschleunigten Teilchen und minde- 
stens ein weiterer Typ B gute Schwelleigen- 
schaften in Abhangigkeit von der Tempera- 
tur und/oder von den Bedingungen in einer 

25 wassrigen Losung oder durch ein anderes 

Stimulans aufweist. 

2. Chemisches Ventil nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB die einzelnen Monomerty- 

30 pen A und B in der Matrix miteinander ge- 

mischt sind. 

3. Chemisches Ventil nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB einzelne Polymere aus 

35 den Typen A und B schichtweise ubereinander 

aufgebracht sind. 

4. Chemisches Ventil nach Anspruch 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Typ B erst nach der 

40 Bestrahlung und Aufatzung des Polymeres A 

in der Monomerphase an dieses angeheftet 
oder aufpolymerisiert ist und die Mikroporen 
der aufgeatzten Kernspuren somit nur durch 
das Polymer A hindurchgehen. 

45 

5. Chemisches Ventil nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Monomer A 
Diethyleneglykol-bis-allylcarbonate ist. 

so 6. Chemisches Ventil nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Monomer B amino- 
saurehaltig ist. 

7. Chemisches Ventil nach Anspruch 6, dadurch 
55 gekennzeichnet, daB das Monomer B 

Methacryloyl-L-alalinemethylester ist. 
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8. Chemisches Ventil nach den Anspruchen 2, 5, 
6 oder 7 dadurch gekennzeichnet, daB die 
Monomere A und B im Verhaltnis 80:20 ge- 
mischt sind. 

5 

9. Chemisches Ventil nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Polymer B die Mikro- 
poren des Polymeres A auskleidet. 

10. Chemisches Ventil nach einem der Anspruche io 
3,4, oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB auf 
oder in der AuBenflache des Polymers B wei- 
tere, chemisch oder thermisch stimulierbare 
Gruppen von Molekulen angeheftet sind 

15 

11. Verfahren zur Erzeugung eines chemischen 
Ventiles nach Anspruch 1 oder 2 mit den fol- 
genden Verfahrensschritten: 

a) Bestrahlen eines schichtformigen Kopoly- 
mers aus den gemischten Monomeren nach 20 
Anspruch 2 mit energiereichen lonen und 
Erzeugen von durch das Kopoiymer durch- 
gehenden Kernspuren, 

b) Atzen des Kopolymers bis zur Erzeugung 

von durchgehenden Poren des gewunsch- 25 
ten Durchmessers, 

c) kurzzeitiges Hydrolisieren des Kopoly- 
mers in einem wassrigen Atzmedium gerin- 
ger Konzentration und/oder geringer Tem- 
peraturanderung mit Erzeugen einer quell- 30 
baren Gelschicht auf dem Kopoiymer 
und/oder in den Poren 

12. Verfahren zur Erzeugung eines chemischen 
Ventiles nach Anspruch 1 , 3, 4 oder 9 mit den 35 
folgenden Verfahrensschritten: 

a) Bestrahlen eines schichtformigen Poly- 
mers A mit den besonderen Kernspureigen- 
schaften nach Anspruch 1,c mit energierei- 
chen lonen und Erzeugen von den durch 40 
das Polymer durchgehenden Kernspuren, 

b) Atzen des Polymers bis zur Erzeugung 
von durchgehenden Poren des gewunsch- 
ten Durchmessers, 

c) Aufbringen des Types B mit den beson- 45 
deren Quelleigenschaften nach Anspruch 

1 ,c auf das schichtformige Polymer A. 

13. Verfahren nach Anspruch 12 mit dem weiteren 
Verfahrensschritt: 50 

d) Hydrolisieren des aufgeschichteten Kopo- 
lymers aus A und B in einem wassrigen 
Atzmedium geringer Konzentration und/oder 
geringer Temperatur mit Erzeugen einer 
quellbaren Gelschicht auf dem Kopoiymer 55 
und/oder in den Poren 



14. Verfahren nach Anspruch 11 oder 13, gekenn- 
zeichnet durch den weiteren Verfahrensschritt: 
e) Anheften von weiteren chemisch oder 
thermisch stimulierbaren Molekulgruppen an 
die im Schritt d) erzeugte Hydrolyseschicht. 
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